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© Die Erfindung betrifft neue substrtuierte Phenyliminome- 
thylharnstoffe, ein Verfahren 2u ihrer Herstellung sowie ihre 
Verwendung als Pflanzenbakterizide. 
Die neuen Verbindungen der Formel 



3 

^ in welcher R 1 bis R* die in der Beschreibung angegebene 
CO Bedeutung besitzen, werden erhalten, wenn man substitui- 
erte Phenyl-formamidine mit substituierten Phenyl- 
isocyanaten gegebenenfalls in Gegenwart eines inerten Ver- 
dunnungsmittels umsetzt. 
*T Die erfindungsgemaSen Wirkstoffe weisen eine Starke 

" mikrobizide Wirkung auf und konnen zur Bekampfung von 
^ unerwunschten Mikroorganismen praktisch eingesetzt wer- 
° den. Oie Wirkstoffe sind fur den Gebrauch als Pflanzen- 
q schutzmittel gecignet. 
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Es wurden nun neue Pheny limi nomethy 1-harnstof f e der 
Formel 




gefunden, in welcher 

R 1 fur Halogenalkyl und - mit der MaBgabe, da/3 R 3 fur 

Wasserstoff steht - auch fiir Alkyl oder Halogen stent, 

R 2 fur Wasserstoff Oder zusammen mit R 1 fiir Alkandiyl steht, 

R 3 fur Wasserstoff und - mit der MaBgabe, daB R 1 fur Halogen- 
alkyl steht - auch fiir Halogen steht, 

R 4 fur Wasserstoff, Alkyl und - mit der MaBgabe, daB R 3 
fiir Wasserstoff steht - auch fur Halogen steht, 

R 5 fiir Wasserstoff oder Halogen steht, und 

R 6 fur Alkyl, Halogen, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy , 
Alkylthio oder Halogenalkylthio steht. 

Man erhalt die Phenyliminomethyl-harnstof f e der Formel (I), 
wenn man substituierte Pheny 1-f ormamidine der Formel 
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in welcher die Reste R bis R die oben angegebene Be- 
deutung haben, 

mit substituierten Phenyl-isocyanaten der Formel 




(III) 



in welcher die Reste R und R die oben angegebene Be- 
deutung haben, 

gegebenenf alls in Gegenwart eines inerten Verdiinnungs- 
mittels umsetzt. 

10 Die neuen Verbindungen der Formel (I) zeichnen sich durch 
hohe Wirksamkeit gegen pf lanzenschadigende Bakterien aus 
und sind daher als Pf lanzens^butzmittel von Interesse. 

Uberraschenderweise zeigenSide erf indungsgemaflen Phenyl- 
iminomethyl-harnstoffe (I) eine erheblich hohere bakterizide 
15 Wirkung als die aus dero Stand der Technik bekannten Ver- 
bindungen analoger Struktur und/oder gleicher Wirkungs- 
richtung. 
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Die Erfindung betrifft vorzugsweise Verbi ndungen der 
Formel (I) , in welcher 

R 1 fur Trif luormethyl und - mit der MaBgabe, 

Wasserstoff stent -auch fiir geradkettiges oder ver- 
zweigtes Alkyl rait 1 bis 4 Kohlenstof f atornen , wie ins- 
besondere fiir Methyl, Oder fiir Chlor oder Brom stent, 

R 2 fiir Wasserstoff oder zusammen mit R 1 fiir geradkettiges 
cC ,uj -Alkandiyl mit 2 bis 6 Kohlenstof fatomen, das 
heiBt somit fur die Gruppe -(CH 2 ) n ~ steht, wobei der 
Index n fiir ganze Zahlen von 2 bis 6 und insbesondere 
fur die Zahl 4 steht, 

R 3 fiir Wasserstoff und - mit der MaBgabe, da£ R 1 fiir Tri- 
f luormethyl steht - auch fur Chlor oder Brom steht, 

4 

R fiir Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl 
mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen wie insbesondere fiir 
Methyl, und - mit der MaBgabe, daB R 3 fiir Wasserstoff 
steht - auch fur Chlor oder Brom steht, 

R 5 fur Wasserstoff, Chlor oder Brom steht, und 

R 6 fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstof fatomen, wie insbesondere fiir Methyl, fur 
Chlor oder Brom, geradkettiges oder verzweigtes 
Alkoxy Oder Alkylthio mit jewel Is 1 ^ 5T§ ^> Kohlen- 
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stof fate?-,?;., insbosondere mat jeweils 1 bis 2 Kohlen- 
stof f atomen, oder fur Fluoralkoxy- , Chlorf luoralkoxy, 
FluoralkyUhio oder Chlorf luoralkylthio mit jeweils 
1 oder 2 Kohlenstoff atomen steht. 

Im einzelnen seien hier die folgenden wichtigen Ver- 
bindungen aufgezahlt: von praktischem Interesse sind ins- 
besondere der N- (2 , 5-Dichlorphenylimino-methyl) -N-methyl- 
N'-(3-chloro-4-inethyl-phenyl) -harnstof f und der N-(2-Tri- 
f luorrTiethyl-4-chlorophenylimino-methyl)-N-methyl-N'- (3- 
chloro-4-tri£lucrmethyl-phenyl) -harnstof f, ferner noch 
der M- (2-Chlorc-5-methyl-phenylimino-methyl ) -N-methyl- 
N ' - (4-Sthoxypher.yl ) -harnstof f , N- (2-Chloro-5-methyl- 
phenylimino-methyl) -N-methyl-N ' - ( 3-chloro-4-methyl-phenyl) - 
harnstof f, K- (2-Methyl-phenylimino-methy 1 ) -N-methyl-N' - 
(3-chloro-4-methyl- F henyl) -harnstof f, N- (Tetrahydronaphthyl- 
imino'-me thyl ) -N-methyl-N ' - ( 3 , 4-dichlorphenyl )-hamstof f , 
N- (2, 5-Dichloro-phenylimino-methyl) -N-methyl-N' - (3-chloro- 
4-difluorchloromethylthio-phenyl) -harnstof f und der N-(2,5- 
Dichloro-phenylimino-methyl) -N-methyl-N' - (3-chloro-4-tri- 
fluormethoxy-phenyl) -harnstof f. 

Verwendet man beispielsweise N- (2 , 5-Dimethyl-phenyl) -N* - 
roethyl-formamidin und 3-Chloro-4-trif luormethyl-thio-phenyl- 
isocyanat als Ausgangsstof f e , so kann der Reaktionsablauf 
durch das folgende Forme Is chema skizziert werden: 
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Die als Ausgangsstof fe zu verwendenden Phenyl-f ormamidine 
sind durch die Formel (II) definiert. 

Vorzugsweise haben darin R 1 , R 2 , R 3 und R 4 die bei der 
5 Definition der Reste R 1 bis R 4 in Formel (I) als bevor- 
zugt angegebene Bedeutung . 
Als Beispiele seien genannt: 

N- (2-Trif luormethyl-phenyl)-, N- ( 4-Chloro-2-trif luormethyl- 
phenyl)-, N- ( 2— Methyl-phenyl) - , N- ( 2 , 5-Dimethyl-phenyl) - , 
10 n- (5— Chloro— 2— methyl-phenyl) - , N- (2-Chloro-phenyl) - , N-(2,5- 
Dichloro-phenyl) -, N- ( 2— Chloro- 5-methyl— phenyl) - , N-(2- 
Bromo-phenyl) - und N-/1- ( 5 , 6 , 7 , 8-Tetrahydro) -naphthyl?-N ' - 
methyl- formamidin . 

Die Ausgangeverbindungen der Formel (II) Bind bekannt oder 
15 kBnnen analog bekannten Verfahren hergestellt werden (ver- 
gleiche DE-OS 2 751 317). So erhalt man beispielswelse 
N-(2,5-Dichloro-phenyl)-N«-methyl-formamldin. durch Umsetzung 
von 2,5-Dichloranllin mit N-Methyl-f ormamid in Gegenwart 
von Phosphor oxychlorid bei Temperaturen zwischen lo und 6o°C. 
20 Zur Aufarbeitung wird das Reaktionsgemisch mit Wasser ver- 
dlinnt, mit Natronlauge alkalisch gestellt und das Produkt 
durch Filtration isoliert. 
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Dae woiter als Ausgangsstof fe zu verwendenden Phenyl-iso- 
cyanate sind durch Formel (III) definiert. Darin stehen 
vorzugsweise R 5 und R 6 fiir diejenigen Substituenten , 
welche bei der Definition der Reste R 5 und R 6 in Formel 
5 (I) als bevorzugt genannt sind. 

Als Beispiele seien im einzelnen genannt: 

3- Bromo-, 4-Bromo-, 3-Chloro-, 4-Chloro- , 3 ,4-Dichloro- , 

4- Methyl-, 3-Chloro-4-methyl- , 4-Trif luormethyl- , 3-Chloro- 
4-trif luormethyl- , 4-Methoxy-, 4-Athoxy-, 4-Methyl thio- , 

10 4-Trif luormethoxy- , 3-Chloro-4-trif luormethoxy- , 4-(l,2,2- 
TrifluorSthoxy)-, 4-Trif luormethyl thio- , 3-Chloro-4-trif luor- 
methyl thio- , 4-Chlordif luormethyl thio- und 3-Chloro-4- 
chlordifluormethylthlo-phenylisocyanat. 

Die Phenyl! s ocyanate der F ormel (III) sind bekannt oder 
15 kbnnen nach literaturbekannten Methoden, beispielsweise 
durch Umsetzung der entsprechenden Anilinderivate mit 
Phosgen, hergestellt werden (vergleiche Houben-Weyl, 
Methoden der organischen Chemie, 4. Aufl., Band 8, S. 12o, 
Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart 1952). 

20 Das Verfahren zur Herstellung der erf indungsgemaBen 

Phenyliminomethyl-harnstoffe (I) wird bevorzugt unter Ver- 
wendung geeigneter Losungs- Oder Verdiinnungsmittel durch- 
gefiihrt. Als solche kommen praktisch alle inerten organi- 
schen Solventien infrage. Hierzu gehoren insbesondere ali- 

25 phatische und aromatische, gegebenenfalls chlorierte Kohlen- 
wasserstoffe, wie Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Methylen- 
chlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstof f , Chlorbenzol 
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und o-Dichlorbenzol, Ather wie Diathyl- ani 3il.ci./j.&ther t 
Tctrahydrofuran und Dioxan, Ketone wi* Ac**.™. KcthylMthyl- , 
Methylisopropyl- und Methyl isobutylketon sowie Nitrile 
wie Acetoui-cril und Propioni tril . 

5 Die Reaktionstemperetur kann innerhalb eines grofieren . 
Bereichs variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man 
zwischen 0 und 8o°C, vorzugsweise bei lo bis 5o C. 

Das erfindungsgemafie Verfahren wird im allgemeinen bei 
Normaldruck durchgeftihrt . 

10 Zur Durchfuhrung des erf indungsgemBflen Verfenrens werden 
die Aus gangs s toff e gewbhnlich in Squimolaren Mengen ein- 
gesetzt. Ein UberschuB der einen oder enderen Reaktions- 
komponente bringt keine wesentllchen Vortfclle. Die Umsetzung 
wird im allgemeinen in einem geeigneten Verdiinnungsmittel 

15 durchgefiihrt und das Reaktionsgemisch wird mehrere Stunden 
bei der erf orderlichen Temperatur geriihrt. 

Zur Aufarbeitung wird filtriert, das Losungsmittel abdestil- 
liert und das als Riickstand verbleibende Rohprodukt gegebe- 
nenfalls durch Umkri stall! sation gereinigt. Die neuen 
20 Produkte werden durch ihren Schmelzpunkt charakterisiert. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe weisen eine starke 
mikrobizide Wirkung auf und kbnnen zur Bekampfung von 
unerwiinschten Mikroorganismen praktisch eingesetzt wer- 
den. Die Wirkstoffe sind filr den Gebrauch als Pflanzen- 
25 schutzmittel geeignet. 
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Bakte ri2ide Mitt el warden im Pflanzenschutz zur Be- 
ka-pfung von Pseudconadaceae, Rhizobiaceae , EnteL 
: act ::::: e : e,,o, yn e bacteriaceae ^ atr9pt ^^ n 

Die gute Pflanzenvertraglichkeit der Wirkstoffe ,„ „ 

P na n2 ente e o r P ; :; 2 Beh T 1Ung *" 1 «^»n 
n, von Pfianz- und Saatgut . und des Bodens. 
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chlorid, aliphatische Kohlenwasaerstof f e , wie Cyclohexan 
Oder Paraffine, z.B. Erdttlf rakt ionen, Alkohole, wie Butanol 
oder Glycol sowle deren Ather und Ester, Ketone, wie Ace ton, 
Methylathylketon, Methylisobuty lketon oder Cyclohexanon , 

5 stark polare Losungsmittel , wie Dimethyl formamid und Di- 

methylsulfoxid, sowie Waeser; mit verf lussigten gasformigen 
Streckmitteln oder Tragerstof f en sind solche FlUssig- 
keiten gemeint, welche bei normaler Tempera tur und unter 
Normaldruck gasformig sind, z.B. Aerosol-Treibgas , wie 

10 Halogenkohlenwasserstof f e sowie Butan, Propan , Stickstoff 
und Kohlendioxid; als feste Tragerstoffe kommen in Frage: 
z.B. naturliche Gesteinsmehle , wie Kaoline, Tonerden, Talkum, 
Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmor illonit oder Diatomeenerde 
und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kiesel- 

15 saure," Aluminiumoxid und Silikate; als feste Tragerstoffe 
fur Granulate kommen in Frage: z.B. gebrochene und fraktio- 
nierte naturliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, 
Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus an- 
organischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus* 

20 organischem Material wie Sagemehl, KokosnuBschalen , Mais- 
kolben und Tabakstengel; als Emulgier- und/oder schaumer- 
zeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nicht ionogene und 
anionische Emulgatoren, wie Polyoxyathy len-Fettsaure- 
Ester, Polyoxyathy len-Fettalkohol-Ather, z.B. Alkylaryl- 

25 polyglykol-ather, Alkylsulf onate , Alkylsulf ate, Aryl- 

sulfonate sowie Eiweiflhydroly sate; als Dispergiermittel 
kommen in Frage: z.B. Lignin-Sulf itablaugen und Methyl- 
cellulose. 

Es konnen in den Formul ierungen Haftmittel wie Carboxy- 
30 methy lcellulose, naturliche und synthetische pulverige, 
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kornige oder latexformige Polymere verwendet werden, wle 
Gunuruarabicum, Poly viny lalkohol , Polyvinylacetat. 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z'.B. Eisen- 
oxxd. Titanoxid, Ferrocyanblau und organische Farbstoffe, 
5 wie Alizarin-, Azol-Metallphthalocyaninf arbstof f e und 

Spurennahrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, 
Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 
und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzogsweise zwischen 
10 0,5 und 90 %. 



Die erfindungsgemaBen Virkstoffe konnen in den Formu- 
lierungen oder in den verschiedenen Anwendungsf ormen 
in Mischung mil anderen bekannten Wirkstoffen vor- 
liegen, vie Fungiziden, Bakteriziden, Insektiziden 
.15 Akariziden, Nematiziden, Herbiziden, Schutzstof ten 'gegen 
Vogelfrafi, Wuchsstoffen , Pf lanzennahrstof fen und Boden- 
strukturverbesserungsmitteln. 

Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form ihrer Formu- 
lierungen oder der daraus durch weiteres Verdiinnen be- 
20 rexteten Anwendungsf ormen , wie gebrauchsf ertige Losungen 
Emulsionen, Suspensionen, Pulver, Fasten und Granulate ' 
angewendet werden. Die Anwendung geschieht in iiblicher 
Weise, z.B. durch GieBen, Tauchen, Spritzen, Spriihen 
Vernebeln, Verdampfen, Injizieren, Verschlammen, Ver- 
streichen, Stauben, Streuen, Trockenbeizen, Feuchtbeizen, 
NaBbeizen, Schlammbeizen oder Inkrustieren. 
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Bei der Behandlung von Pi lanzenteilen konnen die Wlrk- 
stoffkonzentrationen in den Anwendungsf ormen in einem 
grofleren Bereich variiert werden. Sie liegen im allge- 
meinen zwischen 1 und 0,0001 Gev.-X, vorzugsweise zwischen 
0,5 und 0,001 %. 

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirkstoff- 
mengen von 0,001 bis 50 g je Kilogramm Saatgut, vorzugs- 
weise 0,01 bis 10 g, benotigt. 

Bei Behandlung des Bodens sind Wirkstof f konzentrationen von 
0,00001 bis O.I Gew.-%, vorzugsweise von 0,0001 bis 0,02 %, 
am Wirkungsort erf order lich . 
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Beispiel 

Bakterien-Test / Xanthomonas oryzae 

Losungsmittel: 11.75 Gewichtsteile Aceton 

Dispergiermittel: 0 ,75 Gewichtsteile Alkylarylpoly- 

glykolather 

987,50 Gewichtsteile 

- Gewichtsteile - 



Wasser : 

andere ZusStze: 



Man vermischt die fur die gewilnschte Wirkstof fkonzen- 
tration in der Spritzf lilssigkeit notige Wirkstof fmen- 
ge mit der angegebenen Kenge des Losungsmittels und 
des Dispergiermittels und verdUnnt das Konzentrat mit 
der angegebenen Menge Wasser. 

Mit der Spritzfliissigkeit bespritzt man 30 etwa 40 Ta- 
ge alte Reispflanzen bis zur Tropfnasse. Die Pflanzen 
verbleiben bis zun, Abtrocknen in einem Gewachshaus bei 
Tercperaturen von 22 bis 24°c und einer relativen Luft- 
feuchtigkeit von etwa 70 %. Danach werden Nadeln in eine 
waBrige Bakteriensuspension von Xanthomonas oryzae ge- 
taucht und die Pflanzen durch Anstechen der Blatter 
inokuliert. Die Pflanzen stehen nach der Inokulation 
24 stunden bei ,oo % relativer Luf tf euchtigkei t und da- 

der Befall bei alien durch Stich verletzten, inokulier- 
ten Blatter von vorher mit Praparat behandelten Pflan- 
zen in Wertzahlen von 1 bis 9 ausgewertet. 1 bedeutet 
100 , ige Wirkung, 3 = gute Wirkung, 5 - m^ige Wlrkung 
und 9 = keine Wirkung. 
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Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen 
eine iiberlegene Wirkung gegenuber dem Stand der 
Technik: 

Verbindungen gemaB Herstellungsbeispielen 1^2, 3, 
5 6, 4, 5, 7, 8. 



Le A 19 237 



Herst ell ungsbei spiel e 



- 15 - 



00111 82 




17 g (0,1 Mol) 3-Chloro-4-methyl-phenylisocyanat 
werden zu einer Losung von 20 g (0,1 Mol) N-(2,5-Di- 
chloro-phenyl)-N l -methyl-formamidin in 200 ml Methylen- 
5 chlorid gegeben. Das Reaktionsgeinisch wird dann 15 

Stunden bei 15 bis 25°C geriihrt, filtriert, und durch 
Einengen im Vakuum vom Losungsmittel befreit. Nach Um- 
kristallisieren aus iso-Propanol erhalt man 32 g 
(86 % der Theorie) N-(2,5-Dichloro-phenyliminomethyl)- 
10 N-methyl-N'-(3-chloro-4-methyl -phenyl )-harnstoff mit 
einem Schmelzpunkt von 160°C. 



Vorprodukt: 




• 93 ml Phosphoroxychlorid werden zu einer auf 5o°C erwaimten 
15 Hischung aus 162 g (1 Mol) 2,5-Dichloroanilin und 5oo ml 
K-Methyl-forrranid gegeben. Das Reaktionsgemisch wird 15 
Stunden bei 15 bis 25°C geruhrt, dann mit Wasser verdiinnx 
und nit Natronlauge alkali sch gestellt. Das hierbei aus- 
gefallene Produkt wird durch Vakuumf iltration isoliert 
20 und durch Umkristallisation aus iso-Propanol gereinigt. 
Man erhalt 94 g (46% der Theorie) N-(2,5-Dichloro-phenyl)- 
N'-methyl-formamidin mit einem Schmelzpunkt von 91°C. 
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Analog Beispiel I konnen die folgenden V e ,bindun S en der 
Forsel (I) hergestellt werden: 



rv. 

R 3_^A-H=CH-N-CO-NH-/3-R & (I) 



Eei- 
sp i el 


R 1 


R 2 


R 5 




R 5 


c 

R 
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Thecrie) 
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ichmelz- Ausbeute 
spiel . 2 punkt (% der 

! ' T - - P R R 5 R C (°C) Theorie) 
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PatenLanspruche 

1) PhenyliainoiLethyl-harnstoffe der allgemei 
Forniel 



^-N=CH-N-C0-NH-<O)-R 6 
CH 3 



in welcher 



R fur Kalogenalkyl ur.d - mit der Mai3gabe , daf; R 3 
fur Wasserstoff stent - auch fur Alkyl oder 
Halogen steht, 

R fur Wasserstoff oder zusammen mit R 1 fur Alkan- 
diyl steht, 

R fur Wasserstoff und - mit der Mafigabe, dafl R 1 

fur Kalogenalkyl steht - auch fur Halogen steht, 

R fur Wasserstoff, Alkyl und - mit der Mafigabe, 
dafi R fur Wasserstoff steht - auch fur Halogen 
steht, 

R^ fur Wasserstoff oder Halogen steht, und 
R fur Alkyl, Halogen, Halogenalkyl , Alkoxy, 

Halogenalkoxy, Alkyl thio oder Halogenalkylthio 

steht. 

2) Verfahren zur Herstellung von Phenyliminomethyl- 
harnstoffen, dadurch gekennzeichnet , da/3 man 
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10 



15 



substituierte Phenyl -lorinasicine d*r c c^. 
R 3 V^~ V ',-K=CH-KK-CK 3 

in welcher die Reste R 1 bis R 4 die in Anspruch 1 
angegebene Bedeutung haben, 

mit substituierten Phenyl -isocyanaxen der Forme 1 . 

0=C=N-/~^-R 6 
^R 5 

in welcher die Reste R 5 und R 6 die in Anspruch 1 
angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfails in Gegehwart eines inerten Ver- 
dunnungsmittels umsetzt. 

3) Bakterizide Mittel, gekennzeichnet durch einen 
Gehalt an mindestens einem Phenyliminomethyl- 
harnstoff gemaB Anspruch 1. 

4) Verfahren zur Bekampfung von Bakterien, dadurch 
gekennzeichnet, daB man Phenyliminomethyl-harn- 
stoffe gemaB Anspruch 1 auf Bakterien oder ihren 
Lebensraum einwirken laBt. 

5) Verwendung von Phenyliminomethyl-harnstof f en 
gemaB Anspruch 1 zur Bekampfung von Bakterien. 
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6) Verfahren zur Herstellung von bakteriziden 

Mitteln, dadurch gekennzeichnet , dafl man Phenyl- 
iminomethyl-harnstoffe gemafi Anspruch 1 mit 
Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven Mitteln 
5 vermischt. 
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